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Schmalzhaftkleber auf Basis von nlchthydrierten, linearen Blockcopolymerisaten A-B-C. 



Die Erfindung betrifft einen Schmelzhaftkleber, der aus 
einem nichthydrierten. tinearen Biockcopolymerisat A-B-C, 
einem ubiich ktebrig machenden Harz und aus einem ubli> 
chen Kautschukstreckol aufgebaut ist. 

Dans lineare Biockcopolymerisat weist einen endstandi- 
gen, nichtelastomeren Polymerblock auf, der 5 bis 25 Gew.9c, 
bezogen auf A-B-C, ausmacht und aufgebaut ist aus monovi- 
nylaromatischen Monomeren; es enthalt ferner ein elastome- 
res (Co)polymerisat B a)s Mittelstuck in einem Anteit von 50 
bis 85 Gew.%, bezogen auf A-B-C; dieses ist entweder aus 
Isopren allein, was bevorzugt ist. oder aus einer Mischung 
^ von Isopren und Butadien aufgebaut wobei in letzterem Falls 
Butadiengehalie von 5 bis 70 Gew.% angewendet werden, 
(0 Das Polymerisat C macht einen Anteil von 5 bis 40 Gev/.%, 
O bezogen auf A-B-C. aus und besteht entweder aus einem 
(D Homopolymerisat von Isopren, wobei mehr ais 50 Gew.%3,4 
vericnOpfte Bausteine vorliegen soUen, oder es besteht aus 
einem Copolymerisat aus Styrol und Butadien oder Styrol 
g und Isopren In bestimmten Verhaltnlssen, wobei Im Falle der 
O Copolymerisate die Monomeren in statistischer Verteilung 
^ vorliegen mOssen. 
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Schmelzhaftkleber auf Basis von nichthydrierten, linearen 
Blockcopolymerisaten A-B-C 



Die Erfindung betrifft Schmelzhaftkleber auf der Basis 
von nichthydrierten, linearen Blockcopolymerisaten A-B-C 
mit einem endstSndigen Polystyrolblock A einem mittelstSn- 
digen Teil B, der i.w. aus Isopren oder einem Mischpoly- 
merisat aus Butadien und Isopren aufgebaut ist, in dem 
die Monomeren regellos verteilt sind, und einem Teil C 
der 3, It Isopren Oder ein Mischpolymerisat aus Styrol und 
Butadien oder Isopren im VerhSltnis Styrol/Dien 110/60 
bis 60/40. 

Bekanntlich kdnnen kautschukartige Blockcopolymerisate 
aus einer monovinylaroraatischen Verbindung (Styrol) und 
einen konjugierten Dien (Butadien oder Isopren) zur Ker- 
stellung von Haftkleber-Mischungen verwendet werden. Die- 
se Haftkleber-Mischung enthalten neben dem Blockcopoly- 
raerisat im allgemeinen noch ein oder mehrere klebrigraa- 
chende Karze, beispielsweise Kolophoniunderivate , Cu- 
maron-Inden-Karze und dgl. und ein KautschukstreckSl , 
sowie ggf. Antioxidant ien und andere Filllstoffe (vgl, 
1 und 2). 

Zum Stand der Technik verweisen wir auf 

(1) DE-AS 15 9^ 25^1 

(2) DE-AS 20 11 036. 
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Aus (1) und (2) ist es bekannt , in Kaftkleber-Mischungen ^ 
nichthydrierte, lineare kautschukartige Dreiblockcopoly- 
merisate A-B-A aus einer monovinylaromatischen Verbindung 
und mindestens einem konjugierten Dien zu verwenden. Wenn 
5 dabei nach den Angaben in der Beschreibung in (2) auch 

der Einsatz von Mischpolymerisaten als Komponente B prin- 
zipiell mSglich ist, werden hierin jedoch, ebenso wie in 
(l)^nur lineare Blockcopolyraerisate mit einem elastomeren 
Mittelblock B aus Butadien Oder Isopren und 2 endstSndigen 

10 gleichen oder ungleichen Polystyrolblttcken A beschrieben 
und fUr die Herstellung von Haftkleber-Mischungen verwen- 
det, Solche Haftkleber-Mischungen zeigen eine zufrieden- 
stellende SchSlfestigkeit und Scherfestigkeit. Die WSinne- 
standf estigkeit der daraus hergestellten Verbunde lafit 

15 jedoch zu wUnschen lib rig, 

Es bestand daher die Aufgabe, die vorstehend beschriebe- 
nen Nachteile zu beheben. Die Erfindung betrifft einen 
Schmelzhaftkleber, enthaltend im wesent lichen eine Mi- 
20 s Chung aus 

A) 100 Gew.-Teilen mindestens eines nicht hydrierten, 
linearen Blockcopolymerisats der Pormel 
A-B-C, 

das aufgebaut ist aus: 
25 al) einem endstSndigen, nicht-elastomeren Polymer- 

block A, aus monovinylaromatischen Monomeren, 
der ein mittleres Molekulargewicht 
(Viskositatsmittel) von 5000 bis 50 000 
aufweist und in einem Anteil von 5 bis 25 Gew.J, 
30 bezogen auf A-B-C vorliegt, 

a2) einem Elastomeren (Co-)polymerisat B aus Iso- 
pren Oder Butadien und Isopren 

a3) einem Polymerisat C; 



35 



B) 25 bis 300 Gew.-Teilen eines klebrigmachenden Harzes 
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C) 5 bis 200 Gew.-Teilen eines KautschukstreckSles 
und ggf, 

D) Ublichen Zusatzstoffen in wirksamen Mengen, 
dadurch g ekennzeichnet . daB das elastomere (Co-)poly- 
merisat a2) in einem Anteil von 50 bis 85 Gew.S, be- 
zogen auf A-B-C, vorliegt und einen Butadienanteil 
von bis zu 70 Gew.S aufweist, ferner gekennzeichnet da - 
durch, daB das Polymerisat aj) in einem Anteil von 
5 bis HO Gew.2, bezogen auf A-B-C, vorliegt und 
entweder nur aus Isopren mit inehr als 50 % 3,4- 
-verknapften Bausteinen besteht oder ein Copolymerisat 
darstellt, das Styrol und Butadien Oder Styrol und 
Isopren im VerhSltnis Styrol/konjugiertes Dien von 

15 1*0/60 bis 60 : jiO aufweist und die Monomeren in 

statistischer Verteilung enthSlt. 
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Die erfindungsgemSB einzusetzende Koraponente A, d.h. die 
linearen kautschukartigen Blockcopolymerisate A-B-C bil- 
den den wesentlichen elastomeren Bestandteil des Schmelz- 
haftklebers. Monovinyl- und monovinylidenaromatische Ver- 
bindungen, die fUr den Aufbau des endstSndigen, nicht 
elastomeren Polymerblockes A in Betracht kommen sind bei- 
spielsweise Styrol, die seitenkettenalkylierten Styrole, 
25 wie cC-Methylstyrol und die kernsubstituierten Styrole wie 
Vinyltoluol, Kthylvinylbenzol und andere. Die monovinyl- 
und monovinylidenaromatischen Verbindungen kOnnen auch in 
Mischungen miteinander eingesetzt warden, Vorzugsweise 
wird jedoch Styrol alleine verwendet. Das Blockpolyr.eri- 
sat A-B-C enthait dabei im allgemeinen 5 bis 25 Gew.S, 
insbesondere 10 bis 20 Gew.S der monovinyl- bzw. monovi- 
nylidenaromatischen Verbindungen; d.h. des endstSndigen 
Blockes A. 
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''Bei dem mittelstSndigen Teil B des Blockcopolymerisates 
handelt es sich urn Horaopolymerisat aus Isopren Oder um ein 
Mischpolymerisat , das aus Butadien- und Isopreneinheiten 
aufgebaut ist und in dem das Gew.-VerhSltnis Butadien zu 
5 Isopren in weiten Grenzen schwanken kann, z.B. im Bereich 
von 70 : 30 bis 5 : 95* Die genannt^n Monomeren kbnnen in 
diesem Mischpolymerisat in statistischer Verteilung Oder 
geordnet vorliegen, je nachdem, welche Pr^parationsmethode 
gewShlt v/ird. Werden bei der spater noch zu besprechenden 

10 Herstellung die Monomeren von Anfang an als Gemisch vorge- 
legt, und wird in Abwesenheit eines polaren Losungsmittels 
bei der anionischen Polymerisation gearbeitet, so resul- 
tiert ein als Blockmischpolymerisat mit verschmiertem Ober- 
gang zu bezeichnendes Copolymerisat , das einen ersten 

• 15 Blockteil mit tiberwiegend einem Monomeren, einem Mittel- 

teil mit verschmiertem Obergang und einem zweiten Blockan- 
teil mit Uberwiegend dem anderen Monomeren enthSlt. Bei 
Verwendung von polaren LSsungsmitteln und Vorgabe der Mo- 
nomeren entstehen statistische Copolymerisate, dasselbe 

20 kann man durch bestimmte Zulauftechniken erhalten, 

Der mittelstSndige Teil B des Blockcopolymerisates A-B-C 
liegt in einem Anteil von 50 bis 85 Gew.S, insbesondere 
von 60 bis 70 Gew«J5, bezogen auf A-B-C, vor, 

25 

SchlieBlich umfaBt der Teil C des linearen Blockcopolymeri- 
sates A-B-C entweder nur Polyisopren, das zumindestens 50 % 
3,4-verknUpfte Bausteine enthSlt oder es enthSlt im wesent- 
lichen ein Copolymerisat aus Styrol einerseits und Isopren 

30 Oder Butadien als konjugiertem Dien andererseits . Das Co- 
polymerisat kann Styrol in Mengen von 40 bis 60 und Buta- 
dien Oder Isopren in einem Anteil von 60 bis 40 Gew.JJ ent- 
halten und soli die Monomeren in statistischer Verteilung 
enthalten. Die Glastemperatur des Teils C des Blockcopoly- 

35 merisates weist somit Werte von -40 bis +20*^C auf . Der 
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"Anteil von C, bezogen auf A-B-C, betrSgt im allgemeinen 
5 bis kO Gew.S, insbesondere 10 bis 25 Gew.?, 

Die linearen Blockcopolymerisate A-B-C kSnnen auf an sich 
bekannte Art und Weise durch aufeinanderfolgende Polyme- 
risation der Monoraeren in Lfisung in Gegenwart eines Mono- 
lithiiun-Kohlenwasserstoffes als Initiator hergestellt wer- 
den. Als Initiator geeignete Monolithium-Kohlenwasserstof- 
fe sind solche der allgemeinen Pormel RLi, worin R einen 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen Oder ge- 
mischt aliphatisch-aronatischen Kohlenwasserstof frest mit 
1 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt und insbesondere ein 
aliphatischer Kohlenwasserstof frest ist. Bevorzugt werden 
verwendet: n-, sek.-Butyllithium, Isobutyllithium und 
Vinyllithium, wovon die beiden erstgenannten besonders be- 
vorzugt sind. 



10 



15 



Als Lasungsmittel fur die Herstellung der linearen Block- 
copolymerisate A-B-C kommen inerte, aliphatische , cycloali- 

20 phatische oder aromatische Kohlenwasserstof fe, wie n-Hexan, 
Heptan, Isooctan; Cyclohexan, Cycloheptan; Benzol, Toluol ' 
u.a. in Betracht. Die Polymerisation kann in Gegenwart 
geringer Mengen polarer Losungsmittel, wie Aminen, Alkoho- 
laten und Xthern, insbesondere Tetrahydrofuran durchgefUhrt 

25 werden. Die polaren Losungsmittel werden im allgemeinen 
in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.2, vorzugsweise von 0,1 
bis 2 Gew.?, bezogen auf das gesamte Losungsmittel, an- 
gewendet. Die Polymerisation erfolgt unter den fUr die 
anionische Polymerisation mit lithiumorganischen Verbin- 

30 dungen tiblichen Bedingungen, wie Inertgasatmosph£re unter 
Luft- und Peuchtigkeitsausschiua. Die Polym.erisationstem. 
peraturen liegen im allgemeinen zwischen 0 und 150°C und 
werden vorzugsweise im Bereich zwischen 20 und 100°C 
gewShlt. 

35 • • 



J 



0027606 

BASF AMiengesellschaft -6- O.Z. OO50/034096 



'^Zur Herstellung der linearen Blockcopolymerisate A-B-C wer- 
den zunachst die monovinyl- bzv?» monovinylidenaromatischen 
Verbindungen mit Hilfe der Monolithium-Kohlenwasserstof fe 
bis zur praktisch vollstandigen Umsetzung der Monomeren zu 
5 den gewUnschten endstSndigen, nichtelastomeren Polymer- 
block -A- polymerisiert. AnschlieBend vird zu der LSsung 
der resultierenden aktiven Living-Polymerisate entv;eder 
Isopren Oder ein Gemisch aus Butadien und Isopren unter Zu- 
satz eines polaren LSsungsmittels zugesetzt, so dafi an die 

10 aktiven Kettenenden des vorgebildeten lebenden Blockpoly- 
merisates Isopren Oder Butadien und Isopren in statisti- 
scher Verteilung angelagert wird. Der Aufbau des mittel- 
stSndigen Teils, B, der Komponente A kann jedoch auch 
durch die bekannten Monomerzulauftechniken zu der LSsung 

15 der aktiven Living-Polymerisate erhalten werden, Nach Be- 
endigung der Polymerisation des mittelstSndigen Teiles B, 
wird ein Gemisch aus Styrol und Butadien Oder Isopren 
eventuell unter erneuter Zugabe eines polaren Losungsmit- 
tels (Randomizer) zu der LSsung gegeben, worauf die zuge- 

20 gebenen Monomeren in statistischer Verteilung an die Li- 
ving-Polymerisate angebaut werden, FUr den Pall, daB der 
Teil B nur aus Polyisopren und der Teil C aus 3,J^-Poly- 
isopren aufgebaut werden soli, kann die gesamte fUr Teil B 
und C berechnete Menge an Isopren auf einmal zugegeben 

25 werden, jedoch mufi dann zu einem geeigneten Zeitpunkt noch 
der Randomizer zugegeben werden, damit die besondere Mikro- 
struktur des Tails C des Blockcopolymerisates erhalten 
wer'den kann. Die Polymerisation wird auf abliche Weise 
durch Deaktivierung des Initiators beendet und das Polyme- 

30 risat gefailt und getrocknet. 

Das mitt le re Molekulargewicht A + B + C der erfindungsge- 
m&R> einzusetzenden kautschukartigen linearen Blockcopoly- 
merisate (Komponente A) soil im Bereich von 30 000 bis 
35 300 000 liegen. Der nicht-elastomere Polymerblock A aus 
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der monovinyl- bzw. monovinylidenaromatischen Verbindung 
besitzt dabei in der Kegel ein mittleres Molekulargewicht 
von 5 000 bis 50 000, vorzugsweise 15 000 bis 25 OOOj das 
elastomere (Co)polyinerisat B hat in der Regel ein mittle- 
res Molekulargewicht von 20 000 bis 200 000, vorzugsweise 
von 'AO 000 bis 100 000. Das mittlere Molekulargewicht 
des (Co)polyineri5ats C liegt im Bereich von 20 000 bis 
100 000. 
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Bei den angegebenen Molekulargewichten handelt es sich urn 
das viskosimetrische Mittel. 

Als klebrigmachende Harze (Komponente B) koimen fttr die 
erfindungsgemSfie Schmelzhaftkleber-Mischung die bekann- 
ten Stoffe dieser Art in Betracht, wie sie u.a. in den 
eingangs zitierten Druckschriften beschrieben sind. 
Kierzu gehbren beispielsweise unmodif iziertes und modi- 
fiziertes Kolophonium, wobei insbesondere mehrwertige 
Ester von Kolophoniuir., wie Kolophoniuraglycerinester 
Oder Kolophoniumpentaerythritester, gUnstig sind. Beson- 
ders vorteilhaft sind die hydrierten Kolophoniuinderiva- 
te. Weiterhin kSnnen als klebrigmachende Harze die be- 
kanntenc<- Oder A-Pinenharze mit einem Molekulargewicht 
im Bereich von 100 bis 2000 sowie synthetische Polyter- 
pen-Harze angewendet werden als auch aliphatische Dien- 
-Olefin-Kohlenwasserstoff-Karze im Molekulargewichtsbe- 
reich von 500 bis 3OOO. Eine weitere Gruppe von klebrig- 
machenden Harzen stellen die Cunaron-Inden-Karze, die 
Polyinden-Harze und die phenolmodifizierten Harze da-. 
Die Molekulargewichte dieser Harze liegen im allgemei- 
nen im Bereich von 200 bis 150O. Perner kQnnen auch die • 
bekannten Harze auf Basis von Styrol Oder den substitu- 
lerten Styrolen mit niedrigem Oder mittlerem Molekular- 
gewicht, beispielsweise im Bereich von etwa 300 bis 
6000, als Klebrigmacher verwendet werden. Beispiele 
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hierfUr sind Polystyrol-Harze, Isobutylen/Styrol-Copoly- 
merisate und Vinyltoluol/Styrol-Copolymerisate, In Prage 
koirant als Klebrigmacher auch Polyisobutylen, das ein 
Molekulargewicht von 1000 bis 50 000, bestimmt nach 
5 Staudinger, hat. 

Die klebrigmachenden Harze werden in einer Menge von 
25 bis 300 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 50 bis 150 Gew.- 
-Teilen, je 100 Gew.-Teilen der Komponente A eingesetzt, 
10 Die einzelnen klebrigmachenden Harze kSnnen dabei allein 
Oder auch in Kombination miteinander verwendet werden, 

Als weitere Komponente C enthSlt die erfindungsgemSBe 
Schmelzhaftkleber-Mis Chung noch ein Kautschuk-StreckSl 

15 in Mengen von 5 bis zu 200 Gew.-Teilen je 100 Gev/.-Tei- 
len der Komponente A. Vorzugsweise werden 10 bis 
100 Gew.-Teile des StreckSls je 100 Gew.-Teile A einge- 
setzt, Der Ausdruck Kautschuk-Streckol umfa£t dabei so- 
wohl die ilblichen, aus ErdOlfraktionen gewonnenen Streck- 

20 als auch Olefin-Oligomere und niedermolekulare Po- 

lymere sowie pflanzliche und tierische Ole und deren De- 
rivate. Die als StreckSle verv/endbaren ErdSlfraktionen 
sind hochsiedende Mineralole mit kontrollierter Kohlen- 
wasserstof f-Zusammensetzung und variierenden ViskositS- 

25 ten. Sie reichen von paraffinischen tlber naphtenische 
zu hocharomatischen Kohlenwasserstof fen. Vorzugsweise 
werden als Streckole solche aus ErdSlfraktionen gewon- 
nene Mineralc51e eingesetzt, die nur einen kleinen Anteil 
an aromatischen Kohlenwasserstof fen enthalten. Der An- 

30 teil der aromatischen Kohlenwasserstof fe betrSgt vorzugs- 
weise i^eniger als 30 Gew,-?, insbesondere weniger als 
15 Gew.S des Mineralfils, Besonders gUnstig ist eine 
Zusammensetzung, bei der das MineralSl 30 bis 50 Gew,? 
naphthenischer Kohlenwasserstof fe, 35 bis 65 Gew.S 

35 paraffinischer Kphlenwasserstoff e und auiierdem aroma- 
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30 



"tische Kohlenwasserstoffe enthSlt. Die .spezifischen 
Gewichte der Mineraiaie (bei 15°C) liegen im Bereich 
von etwa 0,80 bis 1,00 g/ml, vorzugsweise 0,83 bis 
0,91 g/ml; die ViskositSt betrSgt im allgemeinen etwa 
von 10 bis 100 est bei 50°C. Der Siedebereich der Mine- 
ralSle liegt im allgemeinen oberhalb 270°C. 

Der erfindungsgemSflen Schmelzhaftkleber-Mischung kSnnen 
ggf. noch Ubliche Zusatzstoffe D zugesetzt werden. Hier- 
zu gehSren insbesondere Antioxidantien , z.B. Zinkdibu- 
tyldithiocarbamat, sterisch gehinderte Phenole, 2,5- 
-Di-tert.-amylhydrochinon Oder chelatbildende Phosohitej 
Stabilisatoren, Pigmente, Weichmacher, PUllstof^e oder ' 
Modifizierrdttel, wie z.B. Wachse, insbesondere Paraffin- 
-Wachse. Die Zusatzstoffe werden der Schmelzhaftkleber- 
-Mischung in Ublichen Mengen einverleibt. Palls Anti- 
oxidantien zugesetzt werden, werden diese beisoielsweise 
m Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-?, bezoren auf die Schmelz- 
haftkleber-Mischung eingesetzt . 



Die erfindungsgemafie Schmelzhaftkleber-Mischung wird durch 
Vermis Chen der einzelnen Komponenten hergestellt. Dies 
kann in Ublicher Art und Weise unter Verwendung eines 
Wsungsmittels, das nachher wieder entfernt werden mufi, 
25 Oder aber vorteilhaft in Abwesenheit eines Lfisungsmit- 
tels in der Schmelze erfolgen. 

Die Vermischung der Komponenten in der Schmelze erfolgt 
vorzugsweise bei lHo bis 230°C. Es ist gQnsti^, einen 
Teil des Streck51s, oder, falls die Rezectur kein oder 
wenig Streckei enthSlt, einen Teil der klebrigmachenden 
Harze ggf. zusammen mit dem Antioxidans vorzuleeen und 
dann die Komponente A, das lineare, Blockcopolymerisat, 
st&ndig hinzuzufiJgen. Sobald eine homogene Mischung er- 
reicht ist, wird das restliche Ol und/oder Harz zugegeben. 
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Urn mit mSglichst kurzen Mischzeiten auszukommen, kann es 
giinstig sein, das lineare Blockcopolymerisat vor dera 
Mischen in dem Streckai vorzuquellen. Gtinstig ist es auch, 
# das Blockcopolymerisat in Form mfiglichst kleiner Partikel 
5 zuzusetzen. Zura Vermischen der Komponenten werden Ubliche 
Anlagen, beispielsweise Kneter, Extruder oder RUhrbehSlter 
verwendet. 

Die Haftkleber-Mis Chung der Erfindung kann in der Schmelz- 

10 ze auf geeignete Substrate init Hilfe dblicher Schmelz- 
kleberauftragsaggregate, z.B, durch Walzen oder Extru- 
dieren oder Uber BreitschlitzdUsen, etwa nach dem System 
Bolt on-Emer son, aufgebracht werden. Die aufwendigen L8- 
sungsmittelbeschichtungssysteme sind im vorliegenden Pall 

15 daher unntttig. Geeignete Substrate sind beispielsweise 

Kunststoff-Platten bzw. -Folien, textile Gewebe aus Kunst- 
Oder Naturfasern, Vliesstoffe, Papier, Holz, Glas, Metalle 
Gummi, BitumbelSge, bituminierte Pappen u.a. Als Kunst- 
stoffe kommen dabei beispielsweise in Betracht: Polyole- 

20 fine, wie PolySthylen oder Polypropylenj Polyvinylchlorid, 
PolySthylenglykolterephthalat oder Polys tyrol. Urn die Haft 
klebemassen auf wSrmeempf indliche Polien aufzutragen, be- 
dient man sich des sogenannten Transfer-Verfahrens, d,h. 
die Klebemasse wird zuerst al$ Film auf Silikonpapier 

25 aufgebracht, der dann nach dem Erkalten auf die Polie 
Ubertragen wird. 

Die beschriebenen Schmelzhaftkleber-Mischungen eignen 
sich insbesondere als druckempfindliche Klebstoffe zur 
30 Herstellung selbstklebender Materialien, beispielsweise 

selbstklebender Polien, selbstklebender Etiketten, selbst- 
klebender BodenbelSge, selbstklebender WandbelSge, me- 
dizinischer Pflaster und selbstklebender Antidrfihnmate- 
rialien. 
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele und 
Vergleichsversuche eriautert. Die darin genannten Telle 
und Prozente beziehen sich, sofern nicht anders angegeben,. 
auf das Gewicht. Die angegebenen Molekulargewichte werden 
5 durch Messung der ViskositSt mit einem Ubbelohde-Viskosi- 
meter bestimmt. 
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In den Beispielen und Vergleichsversuchen werden ^O^um 
dicke Folien aus PolySthylenglykolterephthalat mit einem 
25/Un dicken Kaf tkleberfilm beschichtet. Der Haftkleber 
kann als Schmelze oder als L5sung (beispielsweise in 
Toluol) auf die PolySthylenglykolterephthalat-Folie auf- 
gebracht werden. Wenn ein LSsungsmittel verwendet wird, 
ist es erforderlich, das Losungsmittel unter vermindertem 
bruck abzudampfen. Man steigert dabei die Temperatur der 
beschichteten Folie nicht -Uber ca. 130°C. Zur Eeurteilune 
der Klebeeigenschaften der mit dem Haftkleber beschichte- 
ten Folie bestimmt man nach einer Trocknung bei Raumtempe- 
ratur die Oberf ISchenklebrigkeit rait Hilfe des SchSltests. 
Aufierdem wird die KohSsion der Klebstof f schicht mit Hilfe 
des Schertests ermittelt. 



Beim SchSltest werden 2 cm breite PrUfstreifen auf eine 
verchromte Platte aufgeklebt und parallel zur Klebschicht, 
25 d.h. unter einem Winkel von ISO^C abgeschSlt und die da- 
fUr notwendige Kraft gemessen*, Dimension .[ N/2 cm]. Die 
Abzugsgeschwindigkeit betrSgt 300 mm/min. Die Messung wird 
2H Stunden nach der Verklebune durchgefUhrt . 



Der Schertest wird nach der in der DT-OS 21 3H 688 be- 
schriebenen Methode durchgefUhrt. Die PrUfstreifen werden 
dabei auf ein hochglanzverchromtes Blech mit einer PlSche 
von 20 X 25 mm geklebt. Das beschichtete Blech wird senk- 
recht eingespannt. Man belastet das Ende des Klebestrei- 
fens mit 100 g und ermittelt die Zeit bis sich die Ver- 
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'"klebung unter der konstanten Zugspannung ISst. Die Messung 
wird bei 23^C und 50^C ausgefUhrt. 

Herstellung von A-B-C-Blockcopolymerisaten 

1, Herstellung von Al 

75 g (0,72 Mol) Styrol werden in I8OO g Cyclohexan 

mit M niMol sec-Butyllithium versetzt und bei 60®C 

binnen einer Stunde polymerisiert . 395 g (5,8l Mol) 

Isopren werden bei 60 bis 80^C binnen 2 Stunden an- 

polymerisiert . Nach Zusatz von 1,6 g (0,022 Mol) THF 

als Randomizer wird eine Mischung aus 15,0 g (0,l4 Mol) 
Styrol und 15,0 g (0,22 lilol) Isopren binnen 3 Stunden 

bei Temperaturen zwischen 60 und 90^C zugegeben* Das 

Living- Polymerisat A-B-C wird durch Deaktivierung 

mittels protonaktiver Substanzen zerstOrt. Das 

Polymere wird durch EingieSen der L5sung in Alko- 

hol gefSllt und anschlieliend getrocknet. Das erhal- 

tene lineare Blockcopolymerisat A-B-C wies ein 

Gesamtmolekulargewicht Mv von 127 000 bei einem 

mittleren Molekulargewicht Mv des Blockes A von 

19 000 auf. 

2. Herstellung von Blockcopolymeren A2 bis A6 

25 In der vorstehend beschriebenen Weise wurden die 

Blockcopolymeren A2 bis a6 in 3 Stufen hergestellt. 
Die in den einzelnen Stufen verwendeten Monomerensor- 
ten, deren Menge bzw, Verhftltnis, sowie das mittle- 
re Molekulargewicht des gebildeten endstSndigen 

30 Polymerblockes A und das der Endprodukte. sind in der 

Tabelle 1 angegeben, Es bedeuten in der Tabelle 
S = Styrol, I = Isopren, Bu = Butadien, Die erhalte- 
nen linearen Blockcopolymerisate A-B-C besitzen fol- 
gende Sequenzfolgen. 
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Produkt A B 
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A2 bis Ait s I s/I 

Si s/Bu 
S Bu/I S/I 

3. Herstellung von A? 

100 g (0,96 Mol) Styrol werden in llOOO g Toluol mit 
3 mMol sec-Butyllithium versetzt und binnen 1 Stunde 
bei 60°C polymerisiert. AnschlieBend werden 6OO g 
(8,82 Mol) Isopren binnen 2,5 Stunden bei 60°C an- 
polymerisiert. Nach Zugabe von iJ56 g (6,33 Mol) THP 
als Randomizer wird nochmals Isopren zugegeben 
(300 g entsprechend Mol) und 2 Stunden bei 600°C 

polymerisiert. In der letzten Verfahrensstufe ent- 
steht ein Isopren mit Blockstruktur, bei dem ca. 
60 Gev.% des Isoprens in 3,4-Verknapfung vorliegt. 
Das Polynere wird nach Deaktivierung durch EingieSen 
der L5sung in Alkohol gefSllt und getrocknet. Der 
endstSndige Polystyrolblock wies ein mittleres Mole- 
kulargewicht Mv von 33 000, auf; das Gesamtmoleku- 
largewicht des Blockcopolymerisats A-B-C betrug 
330 000. 

25 Beispiele 1-6 

Herstellung von Schmelzhaftkleber-Mischungen 
Jeweils 100 Teile der linearen Blockcopolymerisate 
Al bis A6 wurden mit 50 Teilen eines naphthenbasischen 
StreckSls der Dichte 0,902 g/ml (15°C), eines Ai-oma- 
tengehaltes von 29 %, einer ViskositSt von 548 cSt 
bei 20°C und 67,8 cSt bei 50°C, (Catenex N 945 der 
Pirma Shell), 50 Teilen eines Glyzerinesters von 
hydriertem Kolophonium (Foral 85), 50 Teilen eines 
synthetischen Polyterpenharzes (Wing Tack 95) und 
5 Teilen eines Antioxidans (Butylzimate) in einem 
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Kneter bei Mischtemperaturen von ca. 200°C homo- 
genisiert. Im einzelnen wurde dabei so vorgegangen, 
daB die Harze und das StreckOl vorgelegt wurden und 
dann das mit dem StreckSl angequollene Blockeopoly- 
5 merisat langsara zugegeben wurde. Die Prtlfung der 

erhaltenen Schmelzklebermischungen erfolgte in alien 
Beispielen und in den Vergleichsversuchen, wie oben 
beschrieben. Die PrUfungsergebnisse sind in der 
Tabelle 2 zusammen mit den Werten aufgefUhrt, die fUr 
10 eine Schmelzhaftklebermischung erhalten vmrde, wenn 

sie ein nach der Lehre von (1) anzuwendendes Drei- 
blockcopolymerisat Polys tyrol/Isopren/Polystyrol 
enthielt. 



15 Beispiel 7 

100 Teile des Copolymerisates Al wurden mit 50 Teilen 
des beschriebenen naphthenbasischen StreckSls (Cate- 
nex N 9^5 der Pirma Shell), 150 Teilen eines Glyze- 
rinesters von hydriertem Kolophonium (Poral 85) und 

20 5 Teilen eines Antioxidans (Butylzimate) wie in 

Beispiel 1 beschrieben, homogenisiert. 

Beispiel 8 

Aus 100 Teilen des linearen Blockcopolymerisates Al, 
25 , 150 Teilen eines Olyzerinesters von hydriertem Kolo- 

phonium (Poral 85) und 5 Teilen eines Antioxidans 
(Butylzimate) vmrde eine Schmelzhaftklebermischung, 
wie in Beispielen 1 bis 6 beschrieben, hergestellt. 

30 Vergleichsversuche 

PUr die Vergleichsversuche 1 und 2 wurde jeweils ein 
Styrol-Isopren-Styrol-Dreiblockcopolymerisat rait dem 
viskosimetisch ermittelten Gesamtmolekulargewicht Mv 
von 119 000, das aus 16 Teilen Styrol und 8i| Teilen 

35 Isopren aufgebaut war, verwendet. Ira Vergleichsver- 
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such 1 wurde aus 100 Teilen dieses Dreiblockcopoly- 
merisats und unter Anwendung der in den Beispielen 1 
bis 6 gegebenen Rezeptur eine Schmelzhaftklebermi- 
schung hergestellt. Im Vergleichsversuch 2 wurde aus 
5 den genannten Dreiblockcopolymerisat und unter 

Verwendung der in Beispiel 8 gegebenen Rezeptur eine 
Schmelzhaftklebermis Chung erzeugt. An den erfindungs- 
gemSflen Mischungen und an den in den Vergleichsver- 
suchen 1 und 2 beschriebenen Schnelzhaftklebermischun 
^0 gen wurden die Schaifestigkeiten und die Scherfestig- 

keiten, letztere bei 23 und 50®C, genessen. Die 
erhaltenen Mefiwerte sind in der Tabelle aufgefUhrt. 
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""Tab e lie 2 



Schaifestigkeit Scherfestigkeit in Std. 
5 (N/2 cm) bei 23®C bei 50°C 



10 



Beispiel 1 


15.2 K 


✓ 


K 


0 ^5 


V 

i\ 


2 


20,2 K 


20 


K 


5,0 


K 


3 


13,5 A 


>2i4 




2 


K 




15,0 A 


>2k 




1 


K 


5 


12,5 A 


22 


K 


1,5 


K 


6 


A 


>2H 




8 




7 


20,5 K 


7 


K 


0,3 


K 


8 


14,0 A 


>2H 






K 


Vergleichs- 
versuch 1 


11,0 


4 


K 


0,2 


K 


Vergleichs- 
versuch 2 


13,5 A 


6 


K 


0,25 


K 



A = AdhSsionsbruch 
20 K = KohSsionsbruch 
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Patentanspruch 

Schmelzhaftkleber 
enthaltend i.w* eine Mischung aus 
5 A) iOO Gew.-Teilen mindestens eines nicht hydrierten, 
linearen Blockcopolymerisats der Pormel 
A-B-C, 

das aufgebaut ist aus: 

al) einem endstSndigen, nicht-elastomeren Polymer- 
block A, aus monovinylaromatischen Monomeren, 
der ein mittleres Molekulargewicht 
(Viskositatsmittel) von 5000 bis 50 000 
aufweist und in einera Anteil von 5 bis 25 Gew,?, 
bezogen auf A-B-C, vorliegt, 
a2) einem Elastomeren (Co-)polymerisat B aus Iso- 

pren oder Butadien und Isopren 
a3) einem Polymer is at C; 



15 



20 



25 



B) 25 bis. 300 Gew.-Teilen eines klebrigmachenden Harzes, 

C) 5 bis 200 Gew.-Teilen eines Kautschukstreckoles 
und ggf. 

D) Ublichen Zusatzstof fen in wirksanen Mengen, 
dadurch gekennzeiehnet ^ daft das elastomere (Co-)poly- 
merisat a2) in einem Anteil von 50 bis 85 Gew.%, be- 
zogen auf A-B-C, vorliegt und einen Butadienanteil 
von bis zu 70 Gew.? auf'.veist, ferner gekennzeichnet 

3Q dadurch s dafi das Polymerisat a3) in einem Anteil von 

5 bis Mo bezogen auf A-B-C, vorliegt und ent- 

weder nur aus Isopren mit mehr als 50 % 3,4-ver- 
knUpften Bausueinen besteht oder ein Copolyraerisat 
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darstellt, das Styrol und Butadien Oder Styrol und 
Isopren im VerhSltnis Styrol/konjugiertes Dien von 
i\0/60 bis SO/kO aufweist und die Monomeren in 
statistischer Verteilung enthSlt. 

5 
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